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(54) Scleroglucane trarte au glyoxal et son procede d'obtention. 



(57) La preseme invention a pour objet le scleroglucane. ob- 
tenu par traitement du polysaccharide naturel par 0.5 a 10 °/o 
en poids de glyoxaL 

Erie a egalemem pour objet trois variantes dudit proc6d6 de 
traitement. 
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Scleroglucane traits au glyoxal et son proc6d§ d f obtention . 

La priserrte invention concerne le produit resultant du 
traitement du scleroglucane par le glyoxal et le procede de 
traitement. 

05 Le scleroglucane est un polysaccharide, constitue de 

chaines ramifi6es d 'unites D-Glucose, secrete notamment par des 
champignons du type Scierotium, qui a et6 decrit pour la premiere 
fois dans le brevet US 3,301,848. 

Ce compose" peut etre utilise, pour ses propriety 

10 geiifiantes et epaississantes en milieu aqueux, dans les industries 
cosmetique, aliment aire , pharroaceutique ou petroliere. Dans toutes 
ces applications, il est tres souhaitable que la poudre de polymere 
se mouille et se disperse facilement dans I'eau, sans qu'une 
agitation violente soit nicessaire et sans la formation de 

15 grumeaux, ce qui n'est pas le cas du polymere naturel isole de 
fagon classique par precipitation alcoolique du milieu de 
fermentation, et cela quelle que soit la granulometrie de la 
poudre. 

II est connu que le traitement par le glyoxal d'une 
20 macromolgcule hydroxyiee et notamment du xanthane, donne des 
produits a dispersibilite aqueuse am§lioree, mais ceci n'avait 
jamais 6t6 decrit pour le scleroglucane. On a constate que dans ce 
cas, la dispersibilite etait suff isamment ameiioree dans une large 
gamme de pH, de force ionique et de temperature pour qu'une 
25 agitation manuelle ou mecanique simple soit suffisante pour assurer 
la dissolution de 18 poudre sans formation de grumeaux. En outre, 
la solubilisation du polymere traite, et done l'epaississement des 
solutions, s'effectue plus lentement, ce qui peut etre avantageux 
dans la preparation de compositions necessitant le melange de 
30 plusieurs produits insolubles, ou dans les applications petrolieres 
lors du colmat'age des voies d'eau ; enfin, si la viscosite des 
solutions de scleroglucane traite est plus faible au moment de la 
solubilisation, elle atteint en quelquesminutes la valeur des 
solutions du polysaccharide naturel. 
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On peut traiter le scleroglucane par une solution aqueuse 
de glyoxal soit lorsqu'il est encore en solution dans le milieu de 
fermentation avant sa precipitation par addition d'alcool, soit 
apres mise en suspension dans un alcool ou meme en humectant ' 
05 simplement la poudre de scleroglucane par une solution 
hydroalcoolique de glyoxal ; ainsi, selon 1' invention, le 
scleroglucane est traits en solution, en suspension ou sensiblement 
h sec par Q ( 5 a 10 % en nnids de glyoxal par rapport au poids du 
polysaccharide. 

10 Selon la premiere variante, on ajoute dans le mout en fin 

d'une fermentation classique, de 0,5 a 10 % en poids de glyoxal par 
rapport au poids du polysaccharide present, et on le maintient a 
une temperature comprise entre 10°C et 80°C pendant 1 a 16 heures 
avant de traiter le milieu de fagon classique, c'est-a-dire avant 

15 thermisation, precipitation par addition d'un alcool, comme 
I'fithanol ou l'isopropanol, isolement du precipite contenant le 
polysaccharide, sechage et broyage. On ajoute de preference le 
glyoxal sous forme de solution aqueuse a 30 %. 

La duree du traitement est fonction de la concentration 

20 du milieu en glyoxal et de la temperature ; le pH peut etre compris 
entre 2 et 7. 

Dans la seconde variante, le scleroglucane, juste 
pr6cipite du milieu de fermentation ou la poudre de scleroglucane 
obtenue dans une fabrication anterieure est mis en suspension dans 

25 un alcool, qui peut etre un alcool jamais utilise ou celui ayant 
servi a laver un pr6cipite de scleroglucane pr6cedemment isoie, en 
presence de 0,5 a 10 % en poids de glyoxal par rapport au poids de 
scleroglucane et le milieu est agit6 de 30 minutes a 8 heures avant 
filtration pour isoler le scleroglucane traite qui sera s6che de 

30 fagon classique vers 60°C. Le glyoxal est de preference introduit 
dans 1' alcool, en solution aqueuse concentree a 30 % environ. 

Dans la derniere variante, pr6feree, la poudre de 
scleroglucane est impregn6e avec une solution hydroalcoolique de 
glyoxal, le volume de la solution representant avantageusement 5 % 

35 a 15 % en poids du poids du polysaccharide a traiter, a raison de 
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0,5 a 10 % en poids' de glyoxal par rapport au poids du 

polysaccharide et les solvents sont 61imin§s apres 10 minutes a 

une heure de contact, par chauffage en milieu ventiie, a une 

temperature comprise entre 50°C et 70°C*. 
05 Ce traiteraent peut §tre effectue en milieu neutre ou de 

preference en milieu legerement acide j usque vers pH 4, le glyoxal 

n*6tant pas stable en milieu basique. 

On peut aussi traiter par Is glyoxal , les melanges de 

scleroglucane et d'eu moins une autre gomme, tel que guar, caroube, 
10 alginate ou pectine ; les compositions . alors obtenues, en 

appliquant les deux demieres variantes du procede sont aussi un 

objet de l 1 invention. 

Dans ce qui suit, on decrit des exemples de mise en 

oeuvre de 1 'invention et on compare les vitesses de mise en 
15 solution de diff 6rents echanti lions ; celles-ci ont ite* estimees 

par la methode dite du vortex. 

Pour cela, on introduit dans un becher de 250 ml, de 

diametre 70 mm £quipe d'un agitateur magnetique avec un barreau de 

40 mm, tournant a 600 tours par minute, 100 g d'eau a une 
20 temperature donnee. 

L 1 agitateur ne tournant pas, on disperse 1 g de la poudre 

a etudier sur la surface de I'eau et on d6clenche 1* agitation ; on 

mesure alors le temps mis jusqu'a disparition complete du vortex. 

Pour tous les esseis realises avec les produits de 1* invention, la 
25 dispersibilite etait excellente, aucune formation de grumeaux n ! a 

6t6 constatee au cours de la dissolution. 

Les viscosites des solutions ont ete mesurees avec un 

viscosimetre Brookfield LVT equipe d 1 aiguilles n° 2 ou 3 tournant a 

30 tours/minute. 

30 Dans ce qui suit, on decrit des exemples de 1* invention. 

EXEHPLE 1 

On mat en suspension 50 g du pr6cipite, lave a l'alcool, 
defibre et essore a 45 % d'extrait sec resultant de 1' introduction 
d'6thanol dans le milieu en fin de fermentation, dans 200 ml 
35 d'ethanol issus du lavage d'un lot de polysaccharide precedemment 
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pr6cipit§ et dont le pH est 7. On introduit ensuite et sous legere 
agitation 0,15 a 0,3 ml d'une solution aqueuse de glyoxal a 30 g/ 
100 ml et maintient le melange a temperature ambiante pendant deux 
heures. 

05 On isole alors le solide par filtration. Apres lavage a 

l'isopropanol et s6chage a 60°C pendant 6 heures, on obtient 22 g 

de sclSroglucane traite" selon l'invention. 

On a iiiesure s differents instants apres 1' addition du 

scleroglucane les viscosite's des solutions aqueuses obtenues ; les 
10 grains de poudre faisaient 100 urn environ ; le. scleroglucane a et6 

introduit a raison de 5 g/1 d'eau, b 20°C f sous bonne agitation. 

Les rSsultats figurent dans le tableau I. 
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. EXEMPLE 2 

On introduit 5 kg de poudre d'un scl§roglucane 
commercial, par exemple celui commercialism par MERO ROUSSELOT 
SATIA (Prance) sous la r6fGrence Actigum CS 6, dans un m^langeur a 

05 palettes, type Lodigue et on verse rapidement sur la poudre agitSe 
une solution de glyoxal prepare evec 16 ml de solution aqueu&e de 
glyoxal a 30 g/100 ml, 8 g de citrate de monosodique pour obtenir 
un pH proche de la neutrality. 100 ml d 1 _e.au et 300 ml d'alcool 
isopropylique. Apres 20 minutes de brassage, les solvants sont 

10 Slimines, par exemple, en maintenant le melange en §tuve ventilSe a 
60°C, pendant 2 heures. 

On obtient ainsi 5 kg de sclGroglucane dont les vitesses 
de dissolution, a diffirentes temperatures, dans l'eau distilled, a 
pH 6,8 et dans l'eau de ville, a pH 8 ont Ste" mesurges et compsrees 

15 a celle du produit de depart, pour lequel on a releve la formation 
de nombreux grumeaux pendant la dissolution. 

Dans le tableau II, figurent les temps au bout desquels 
le vortex a disparu dans les essais de dissolution. 

20 TABLEAU II 



25 



TEMPERATURE 


! Eau distillee 




Eau 


ville 






! Depart ! 


Tra it§ 




Depart 


! Traits 




20°C 


!5 min 20 s . 


12 min 30 


s ! 


4 min 15 s 


! 8 min 30 


s 


45°C 


!3 min 40 s 


8 min 20 


s ! 


3 min 10 s 


! 5 min 30 


s 


70°C 


!2 min 25 s 


5 min 10 


s ! 


2 min 15 s 


! 3 min 45 


s 



30 

Dans le tableau III sont indiqu6es les viscosit£s 
mesur6es a diff erents temps dans les conditions de 1' exemple 1. 
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TABLEAU III 



Viscositi en mPa.s 



Instant de la mesure ! 


Temoin 


! Traite ag gly:<al 


1 min ! 


' 5G 


i i n 


2 min ! 


660 


! 50 


3 min ! 


1 240 


! 480 


;. 5 min ! 


1 400 


! 1 220 


10 min ! 


1 560 


! 1 520 


15 min ! 


1 680 


! 1 600 


20 min ! 


1 800 


! 1 760 
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EXEMPLE 3 

On introduit dans un mfilangeur 2 kg de scliroclucane 
Actigum CS 11 commercialism par MER0 R0USSE10T SATIA (Francs , et 
20 verse sur la poudre sous agitation, une solution prSparee ave: 16 g 
de citrate monosodique, 80 ml d'eau, 8 ml de solution aqueuse de 
glyoxal a 30 % et 160 ml d'alcool isopropylique. 

Apres 10 minutes d* agitation, on seche le melange e 60°C 
pendant 2 heures. 

25 Une solution aqueuse de ce produit a 5 g/1, a un zH de 

7,8 alors que le pH du sclSroglucane de depart, dans les memes 

conditions est 8,6. 

On a me sur 6 les viscosites des solutions aqueusss du 

sclgroglucane traite" et du produit de depart dans les rnemes 
30 conditions que pr§c6demment ; les fGsultats figurent d="s le 

tableau IV. 
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TABLEAU IV 
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Instant de la mesure ! 


TSmoin 


Trait§ 


1 min ! 


7 


15 


2 min ! 


20 


15 


3 min • ! 


53 


! 18 


5 min ! 


125 


I 44 


10 min ! 


260 


! 320 


15 min ! 


386 


! 520 


20 min ! 


685 


i 



15 EXEMPLE 4 

On introduit dans un melangeur 2,5 kg d'Actigum CS 6 et 
2,5 kg de farine de guar HV 3000T commercialisee par MERO 
ROUSSELOT SATIA (France). On ajoute sur la poudre. une solution de 
glyoxal prepared avec 30 ml de solution aqueuse de glyoxal a 30 g 
20 dans 100 ml, 6 g d f acide citrique, 100 ml d'HgO et 300 ml d'alcool 
isopropylique. 

Apres 30 minutes d'agitation, le melange de 
polysaccharide est sSche* a 70°C pendant 2 heures. 

Le melange de polysaccharide ainsi traite donne une 
25 poudre ayant une excellente dispersibilite dans l'eau et ne formant 
pas de grumeaux. 
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REVINDICATIONS 

1. Scleroglucane caracterisS en ce que le polysaccharide 
05 naturel est traits par 0,5 a 10 % en poids de glyoxal. 

2. Scleroglucane selon la revendication 1, caracterise en ce 
que le scleroglucane est traits en solution, en suspension, ou 
sensiblement a sec. 

3. Scleroglucane selon I'une des revendications 1 ou 2, 
10 caracterise en ce qu'il est traite* en melange, avec au moins une 

autre gomme. 

4. ProcSde d'obtention du scleroglucane selon l'une des 
revendications 1 ou 2, caracterise en ce que l'on introduit le 
glyoxal dans le mout en fin de fermentation a une temperature 

15 comprise entre 10°C et 80°C et que l'on precipite le polysaccharide 
apres 1 a 16 heures. 

5. Process d'obtention du scleroglucane selon l'une des 
revendications 1 ou 2, caracterise en ce que le scleroglucane en 
suspension dans un alcool est traits par le glyoxal pendant 

20 30 minutes a 8 heures. 

6. ProcSde* d'obtention du scleroglucane selon l'une des 
revendications. 1 ou 2, caract£ris6 en ce que la poudre de 
scleroglucane est impregnSe d'une solution hydroalcoolique de 
glyoxal et que les solvants sont elimines par chauffage apres 

25 10 minutes a 1 heure de contact. 

7. Proc£d§ d'obtention du scleroglucane selon la 
revendication 3, caracteris6 en ce qu'il est trait 6 en melange avec 
au moins une autre gomrae selon un procSde" tel que dSfirii a la . 
revendication 5 ou 6. 



